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(57) Abstract: Disclosed is a method for removing horn substance from skins, 
pelts, or furs of dead animals by treating said skins, pelts, or furs in an aqueous 
liquor comprising one or several compounds of general formula I or the correspond- 
ing alkaline salts, alkaline earth metal salts, ammonium salts, or phosphonium salts 
thereof, in which the variables are defined as follows: R l is selected among hydro- 
gen or Q-Cu alkyl, which is unsubstituted or substituted with one or several S-H 
group/s or O-H group/s; X 1 to X 4 are identical or different, being selected among 
hydrogen, Q-C4 alkyl, O-H, S-H, or N-HR 2 ; R 2 represents hydrogen, Q-C l2 alkyl, 
or a C1-C4 alkyl C=0 group. At least one radical X 1 to X 4 represents S-H if R 1 
contains at least one sulfur atom while at least two radicals X 1 to X 4 represent S-H 
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Entfernung von Hornsubstanzen von Hauten, Pelzen oder Pelzfellen toter Tiere durch Be- 
handlung der Haute, Pelze oder Pelzfelle in wassriger Flotte mit einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Fbrmel Isiehe 
Papierexemplaroder deren korrespondierenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen oder Ammonium- oder Phosphoniumsalzen, wo- 
bei die Variablen wie folgt definiert sind:Rl gewahlt wird aus Wasserstofif oder Cl-C12-Alkyl, unsubstituiert oder substituiert mit 
einer oder mehreren S-H oder 0-H-Gruppen;Xl bis X4 gleich oder verschieden und ausgewahlt aus Wasserstoff, Ct-C4-Alkyl, 
O-H, S-H oder N-HR2, R2 Wasserstoff oder Cl-C12-Alkyl oder eine Cl-C4-Alkyl-C=0-Gruppe bedeutet,wobei fur den Fall, dass 
Rl mindestens ein Schwefelatom enthalt, mindestens ein Rest XI bis X4 S-H bedeutet, und fur den Fall, dass Rl kein Schwefelatom 
enthalt, mindestens zwei Reste XI bis X4 S-H bedeuten. 
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Verfahren zur Entfernung von Hornsubs tanzen aus Hauten, Pelzen 
oder Pelzfellen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung 
von Hornsubstanzen aus Hauten, Pelzen oder Pelzfellen toter 
Tiere, dadurch gekennzeichnet , dass man die Haute, Pelze oder 
10 Pelzfelle in wassriger Flotte mit einer oder mehreren Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel I 



15 




I 



20 

oder deren korrespondierenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen-- 
oder Ammonium- oder Phosphoniumsalzen behandelt, wobei die.Varia- 
blen wie folgt definiert sind: 

25 R 1 gewahlt wird aus Wasserstoff oder Ci-C 12 -Alkyl , unsubsti tuiert 
oder substituiert mit einer oder mehreren S-H oder O-H-Grup- 
pen; 

X 1 bis X 4 gleich oder verschieden und ausgewahlt aus Wasserstoff, 
30 Ci-C 4 -Alkyl, 0-H, S-H oder N— HR 2 , 

R 2 Wasserstoff oder Ci-C 12 -Alkyl oder eine Ci-C 4 -Alkyl~C==0-Gruppe 
bedeutet, 

35 wobei far den Fall, dass R 1 mindestens ein Schwef elatom ent- 

halt, mindestens ein Rest X 1 bis X 4 S-H bedeutet, 

und fur den Fall, dass R 1 kein Schwef elatom enthalt, minde- 
stens zwei Reste X 1 bis X 4 S-H bedeuten. 

40 

Tierische Haute werden seit mehreren tausend Jahren zu Leder ver- 
arbeitet. Bevor man mit der eigentlichen Lederherstellung , dem 
Gerben, beginnen kann, muss man die Haute vorbereiten. Diese Vor- 
bereitungsschritte finden im Allgemeinen in der sogenannten Was- 
45 serwerkstatt (englisch: beam house) statt und umfassen zahlreiche 
Arbeitsgange. Die meisten dieser Arbeitsgange dienen der Abtren- 
nung von solchen Bes tandteilen der Haute, die bei der spateren 
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Lederherstellung bzw. im spSteren Leder unerwunscht sind. Zu den 
unerwunschten Bes tandteilen gehoren in der Kegel auch die Haare 
zusammen mit den Haarwurzeln und die Epidermis. Die Enthaarung 
der Haute wird ublicherweise durch Chemikalien gefordert. Man un- 
5 terscheidet dabei oxidative, reduktive und enzymatische Enthaa- 
rung smethoden . Ein Uberblick iiber Methoden findet sich in Her- 
feld, "Bibliothek des Leders", Bd. 2, 1988, Seite 62-167 sowie in 
E . Heidemann, "Fundamentals of Leather Manufacturing", E. Roether 
KG Druckerei und Verlag, Darmstadt 1993, Seite 165-218. 

10 

Meistens erfolgt die Enthaarung der Haute weitgehend oder voll- 
standig im sogenannten Ascher bzw. der Schwode . Gangige und in 
der Herstellung giinstige Enthaarungsreagenzien sind Na 2 S und NaSH, 
letzteres oft auch als Natriumsulfhydrat bezeichnet. Beide Salze 

15 konnen ublicherweise in stark verunreinigter Form eingesetzt wer- 
den, "technisches Na 2 S" hat oft einen 65 Gew.-% nicht iibersteigen- 
den Gehalt an Na 2 S, und "technisches NaHS " Ublicherweise einen Ge- 
halt an 70-72 Gew.-% NaHS . Beide, Na 2 S und NaHS, haben aber in der 
praktischen Anwendung Nachteile. Na 2 S und NaHS lassen sich aus Si 7 

20 cherheitsgrunden nur in stark alkalischem Milieu anwenden, weil 
sie beim Ansauem giftigen und ubel riechenden Schwef elwasser— 
stoff entwickeln. Die Beseitigung des nicht verbrauchteh Sulfids, 
insbesondere der sulf idhaltigen Abwasser, ist aiAs akologischen 
und verf ahrenstechnischen Grunden ein bedenklicher Schritt. Fallt-. 

25 man iiber schtissiges Sulf id aus, beispielsweise mit Fe 2+ oder Fe 3+ , 
so erhalt man aufwandig abzutrennende Eisensulf idschlamme . Man 
kann auch versuchen, durch Oxidation mit beispielsweise H 2 0 2 Sul- 
fide in okologisch unbedenkliche Salze zu uberfuhren, so muss man 
Korrosionsprobleme in Kauf nehmen. 

30 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, fur die Behandlung der 
Haute von toten Tieren andere Reagenzien als Na 2 S oder NaHS zu 
verwenden . Die meisten- Versuche gehen aus von SH-Gruppen haltigen 
organischen Reagenzien. 

35 

In US 1,973,130 wird der Einsatz zahlreicher organischer Schwe- 
f elverbindungen, insbesondere in Gegenwart von Kalk (Spalte 1, 
Zeile 40) zur Enthaarung aus beispielsweise Kalbshauten beschrie- 
ben. Insbesondere Ethylmercaptan ist ein jedoch tibelriechendes 
40 Reagenz, und Ethylmercaptanhaltige Abwasser sind schlecht aufzu- 
arbeiten, was einer Verwendung in der Wasserwerkstatt entgegen 
steht . 
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In FR 1.126.252 wird die Enthaarung von Tierhauten durch Einwir- 
kung wasserloslicher Thiole, insbesondere von. Thioglykolamid 
(Beispiel 1) oder Thioglycerin (Beispiel 2) in Gegenwart von Am- 
moniumsulfat bei einem pH-Wert von 7-8 auf Tierhaute beschrieben 

5 

Versuche, Na 2 S bzw. NaHS durch Mercaptoessigsaure oder Mercaptoe- 
thanol bzw. deren Alkali- oder Erdalkalimetallsalze zu substi- 
tuieren, fiihrten jedoch nicht zum Erfolg, weil beide ReageVizien 
und auch ihre Alkali- oder Erdalkalimetallsalze leicht Schwefel- 
10 wasserstoff abspalten und auSerst unangenehm riechen. Auch Abwas 
ser der Wasserwerkstatt, enthaltend Mercaptoessigsaure oder Mer- 
captoethanol bzw. Zersetzungs- und Folgeprodukte , sind schlecht 
zu kl&ren und str6men unangenehme Geruche aus . 

15 Aus der kosmetischen Industrie ist die Verwendung von 1,4-Dimer- 
captobutandiol-haltigen Formulierungen zur Entfernung von Horn- 
substanzen, insbesondere Haaren, aus lebendem Gewebe bekannt, 
beispielsweise bei unerwunschtem Bartwuchs . So zeigt 
DE 21 31 630, dass man Mittel, bestehend aus mindestens 0,25 

20 Gew.-% Dimercaptobutandiol und etwa 0,01 bis 40 Gew.-% einer was 
serloslichen Guanidinverbindung und einem pH-Wert von unter 12 
auf Meerschweinchen aufbringen kann, um sie zu enthaaren, oder 
auf menschliche Hornhaut, um Schwielen zu beseitigen, ohne dass 
es zu Hautreizungen bei Meerschweinchen oder gar zu Erythramie 

25 (bosartige Wucherungen des Bildungs systems der roten Blutkorper- 
chen) kommt. Die Epidermis bleibt bei der in DE 21 31 630 be- 
schriebenen Behandlung erhalten. 

Aus EP-A 0 095 916 ist die Verwendung von Formulierungen, enthal 
3 0 tend Aminoethan thiol und 1 , 4 -Dimercaptobutandiol und eine Amino- 
guafiidin- oder Diguanidverbindung, bekannt, um unerwiinschte 
menschliche KSrper- und Gesichtsbehaarung zu beseitigen. Auf 
Seite 2, Zeile 1 wird gelehrt, dass kleine Thiolmolekiile bevor- 
zugt geeignet sind, um eine schnelle Enthaarung herbeizufuhren, 
35 weil sie schneller in die Haut eindringen. Die Epidennis bleibt 
bei der in EP-A 0 095 916 beschriebenen Behandlung erhalten. 

Aus EP-A 0 096 521 ist die Verwendung von Formulierungen, enthal 
tend beispielsweise 1 , 4 -Dimercaptobutandiol und eine Aminoguani- 
40 din- oder Diguanidverbindung, bekannt, um unerwiinschte menschli- 
che KSrper- und Gesichtsbehaarung zu beseitigen. Die Epidermis 
bleibt bei der EP-A 0 09 6 521 beschriebenen Behandlung erhalten. 

Schliefilich ist bekannt, dass man Collagen modifizieren kann, in 
45 dem man S-S-Brucken im Collagen durch Umsetzung mit Dithioeryt- 
hrol und anschliefiende Chlorierung mit Chi oracet amid oder Chlo- 
ressigsaure offnen kann, s. beispielsweise E. Heidemann, n Funda- 
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mentals of Leather Manufacturing", E. Roether KGDruckerei und 
Verlag, Darmstadt 1993, Seite 253. Auch kann man Proteinl6sungen 
durch Zugabe von Dithioerythrol oder Dithiothreitol konservieren . 
Die Konservieruiig beruht auf einer Art Schutz vor Oxidation, weil 

5 Dithioerythrol ublicherweise statt der proteinischen SH-Gruppen 

. als erste oxidiert wird. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dass sich das eingangs defi- 
nierte Verfahren vorziiglich eignet, urn Hornsubstanzen aus Hauten, 
10 Pelzen und Pelzfellen toter Tiere zu entfernen. 

Unter Hornsubstanzen werden im Sinne der vorliegenden Erfindung 
Schwielen, Federn, Nagel- und Krallenteile und insbesondere Haare 
von Tieren verstanden. 

15 

Die Haute, Epidermis konnen noch Reste von Fleisch der betref fen- 
den toten Tiere enthalten. Erf indungswesentlich ist jedoch, dass 
sie Hornsubstanzen enthalten. Dabei ist die Menge an Hornsub- 
stanz, bezogen auf das Gesamtgewicht der Haut bzw. des Pelzes 
20 oder des Pelzfells, unkritisch. Das erfindungsgemaSe Verfahren 
eignet sich sowohl zur Entfernung von grofien Mengen an Hornsub- 
stanz als auch zur Entfernung kleiner Haarreste. 

t 

Unter toten Tieren werden im Sinne der vorliegenden Erfindung 
25 nicht nur geschlachtete, waidmaxmisch erlegte oder auf andere Art 
durch Menschen bewusst getotete Tiere verstanden, sondern auch 
solche Tiere, die aufgrund von Unf alien, beispielsweise Ver- 
kehrsunf alien, oder Kampfen mit Artgenossen oder anderen Tieren 
oder durch naturliche Ursachen wie Alter oder Krankheit verendet 
30 sind. 

Bei den Hauten, Pelzen bzw. Pelzfellen der Tiere handelt es sich 
ublicherweise um Haute., Pelze bzw. Pelzfelle von Rindern, Kal- 
bem, Schweinen, Ziegen, Schafen, Lammern, Elchen, Wild wie bei- 
35 spielsweise Hirschen oder Rehen, weiterhin Vogeln wie beispiels- 
weise StrauJSen, Fischen oder Reptilien wie beispielsweise Schlan- 
gen. 

Zur Ausfuhrung des erf indungsgemaSen Verfahrens geht man vorteil- 
40 haft wie folgt vor, 

Man behandelt die Haute mit einer oder mehreren Verbindungen der 
allgemeinen Formel I 
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Oder den korrespondierenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen 
10 oder Ammonium- oder Phosphoniumsalzen, im Folgenden auch korres- 
pondierende Salze genannt, wobei in Formel I die Reste wie folgt 
definiert sind: 



R 1 ausg e wahl t aus 

15 

Ci~Ci2-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl , 
iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, 
sec.-Pentyl, neo-Pentyl , 1 , 2 -Dimethyl propyl , iso-Amyl, n-He- 
xyl, iso-Hexyl, sec . -Hexyl oder n-Decyl, besonders bevorzugt 
20 Ci-C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 

iso-Butyl, sec. -Butyl und tert. -Butyl; 

Ci-C 12 -Alkyl , substituiert mit einer oder mehreren Hydroxy- 
oder Thiolgruppen wie Hydroxymethyl , 2 -Hydroxy e thy 1 , 1,2-Di- 
25 hydroxyethyl , 3 -Hydroxy-n- Propyl , 2-Hydroxy-iso-Propyl , CD— Hy- 

droxy— n— Butyl , CD-Hydroxy-n-Decyl , HS-CH 2 ~; HS-(CH 2 ) 2 - oder 
HS-(CH 2 ) 3 -. 

und ganz besonders bevorzugt Wasserstoff , 

30 

X 1 bis X 4 gleich oder verschieden und ausgewahlt aus 
Wasserstoff, 

Ci-C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, sec. -Butyl und tert . -Butyl 
35 O-H, S-H oder N-HR 1 , insbesondere O-H oder S-H, 

R 2 Wasserstoff oder 

Ci-C 12 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
40 iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl , iso-Pentyl, 

sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 , 2-Dimethylpropyl , iso-Amyl, n-He- 
xyl, isp-Hexyl, sec . -Hexyl oder n-Decyl , besonders bevorzugt 
Ci-C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, sec. -Butyl und tert . -Butyl ; 
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Oder H-C=0 oder eine Ci-C 4 -Alkyl-C=0-Gruppe bedeutet, bei- 
spielsweise Acetyl, C 2 H 5 -C=0, n-C 3 H 7 -C=0, iso-C 3 H 7 -C=0, 
n-C 4 H 9 -C=0, iso-C 4 H 9 -C=0, sec-C 4 H 9 -C=0, tert-C 4 H 9 -C=0 . 

5 Dabei bedeutet fur den Fall, dass R 1 mindestens ein Schwef elatom 
enthalt, mindestens ein Rest X* bis X 4 eine S-H-Gruppe, und fur 
den Fall, dass R 1 kein Schwef elatom enthalt, mindestens zwei Reste 
X 1 bis X 4 eine S-H-Gruppe. 

10 Bevorzugt ist mindestens eine, besonders bevorzugt sind minde- 
stens zwei Reste X 1 bis X 4 Hydroxylgruppen . 

Unter den korrespondierenden Alkali- und Erdalkalimetallsalzen 
sind insbesondere die Mono- und Dinatriumsalze , Mono- und Dikali- 

15 umsalze sowie Kaliumnatriumsalze der Verbindungen der allgemeinen 
Formel I zu nennen, weiterhin die entsprechenden Calcium- und Ma- 
gnesiumsalze. Auch sind die Ammoniums alze bzw. primaren, sekunda- 
ren, tertiaren und insbesondere qiaartaren Mono- und Diammonium- 
salze und Phosphoniumsalze zu nennen. Natxirlich sind auch Gemi- 

20 sche aus Verbindungen der allgemeinen Formel I und deren korres- 
pondierenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen oder Ammonium- 
oder Phosphoniumsalzen einsetzbar. 

Bevorzugte Mono- und Di ammoniums alze haben als Kationen solche 
25 der Formel N (R 3 ) (R 4 ) (R 5 ) (R 6 ) + , wobei R 3 bis R 6 jeweils gleich oder 
verschieden sind und ausgewahlt aus Wasserstoff , Ci-Ci2-Alkyl , 
Phenyl oder CH 2 -CH 2 -OH. Beispielhaft seien Tetrame thy 1 ammonium, 
Tetraethylammonium, Me thyldiethanol ammonium und n-Butyldiethano- 
lammonium genannt . Bevorzugte Mono- und Diphosphoni urns alze haben 
30 als Kationen solche der Formel P(R 3 ) (R 4 ) (R 5 > (R 6 > + , wobei R 3 bis R* 
wie oben definiert sind. 

Ganz besonders bevorzugt setzt man ein oder mehrere 1 , 4-Dimercap- 
tobutandiole, gewahlt aus la, I a * und I b, 
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ein oder deren korrespondierende Alkali- oder Erdalkalimetall- 
salze. I a bzw. I a x werden auch als Dithiotreitol , I b wird auch 
als Dithioerythrol bezeichnet. Ganz besonders bevorzugt ist der 
Einsatz von racemischem Di thiothrei tol . Ia, I a x und I b sind 
5 praktisch geruchslose, leicht dosierbare und gut wasserlosliche 
Verbindungen . 

Die Verbindungen I a bzw. I a % und I b sind bekannt und bei- 
spielsweise bei Aldrich oder AGROS Chemicals kommerziell erhalt-* 
10 lich. Die Synthese weiterer Verbindungen der allgemeinen Formel I 
gelingt wie in US 4,472,569 oder J. Chem. Soc . 1949, 248 be- 
schrieben beziehungsweise durch analoge Umsetzungen. 

Im Allgemeinen genugt eine Menge von 0,1 bis 5 Gew. -% Verbindung 
15 I, bezogen auf das Haut- bzw. Salzgewicht der Haute, Pelze oder 
Pelzfelle. Bevorzugt sind 0,1 bis 2,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 
sind 0,1 bis 1,5 Gew.-%. 

Bevorzugt erfolgt die erf indungsgemaSe Behandlung der Haute, 
20 Pelze bzw. Pelzfelle mit einer oder mehreren Verbindungen der 

allgemeinen Formel I im Ascher bzw. der Schwode, und zwar sowohl,. 

unter haarzerstorenden als auch unter haarerhal tenden Bedingun— 

gen. Dabei gelingt es, im Ascher bzw. der Schwode statt der iibli- 

chen Konzentration von etwa 4 Gew.-% Na2S bzw. NaHS oder sogar ge- • 
25 ringfxigig mehr, mit einer Konzentration von weniger als 1 Gew.-% 

Na 2 S bzw. NaHS bei gleich grower Wirkung beziiglich der Entfernung 

von Hornsubstanzen auszukommen. 

In einer Variante des erfindungsgemaSen Verfahrens setzt man im 
3 0 Ascher eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel I 
zusammen mit aus der Gerberei bekannten Thiolen wie beispiels- 
weise Mercaptoethanol oder Thioglykolsaure . Bevorzugt setzt man 
weniger als 0,5 Gew.-% Mercaptoethanol oder Thioglykolsaure ein. 

35 In einer ganz besonders bevorzugten Variante des erf indungsgema- 
£en Verfahrens gelingt es jedoch, auf den Einsatz von Na 2 S bzw. 
NaHS oder anderer ttbel riechender schwefelhal tiger Reagenzien zu 
verzichten. 

40 Man behandelt die Haute erf indungsgemaE in einer w&ssrigen 

Flotte. Dabei betragt das Flottenverhal tnis von 1:10 bis 10:1, 
bevorzugt 1:2 bis 4:1, besonders bevorzugt bis 3:1 bezogen auf 
das Hautgewicht bzw. Salzgewicht der Haute. 
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Das erfindungsgemaSe Verfahren wird bei pH-Werten von 7 bis 14, 
bevorzugt von 8 bis 13 und besonders bevorzugt von 9 bis 12,5 
durchgef uhrt . 

5 Zur Einstellung des pH-Werts kann man so vorgehen, dass man bis 
zu 3 Gew.-% Kalk (auch Kalkhydrat) , bezogen auf die Flotte, zu- 
gibt. Man kann aber auch die Kalkmenge deutlich reduzieren. In 
einer bevorzugten Variante des erf indungsgemafcen Verfahrens ver- 
zichtet man auf den Einsatz von Kalk. In der bevorzugten AusfOh- 

10 rungsform setzt man eine oder mehrere anorganische basische Alka- 
limetallverbindungen zu, beispielsweise ein oder mehrere Hydro- 
xide oder Carbonate von Alkalimetallen, bevorzugt von Natrium 
oder Kalium und ganz besonders bevorzugt von Natrium. Andere ge- 
eignete anorganische basische Alkalimetallverbindungen sind Alka- 

15 limetallsilikate. Man kann auch basische Amine, beispielsweise 
Airanoniak, Methylamin, Dimethylamin, Ethylamin oder Triethylamin 
zusetzen oder Kombinationen aus Alkalimetallverbindung und einem 
oder mehreren basischen Ami n en . 

20 Neben Wasser konnen noch weitere organische Losemittel in der 

Flotte sein, beispielsweise bis zu 20 Vol.-% Ethanol oder Isopro- 
panol . 

Das Verfahren lasst sich in den gerbereittblichen Gefafcen durch- 
25 fuhren, in denen iiblicherweise geaschert wird. Vorzugsweise fuhrt 
man das erf indungsgemaEe Verfahren in drehbaren Fassern mit Ein- 
bauten durch. Die Drehzahl betragt ublicherweise 0,5 bis 100/min, 
bevorzugt 1,5 bis 10/min und besonders bevorzugt bis 4,5/min. 

30 Die Druck- und Temperaturbedingungen zur Durchfiihrung des erfin- 
dungsgemaSen Verfahrens sind im Allgemeinen unkritisch. Als geei- 
gnet hat sich die Durchfiihrung bei Atmospharendruck erwiesen; ein 
auf bis zu 10 bar erhohter Druck ist ebenfalls denkbar. Geeignete 
Temperaturen sind 10 bis 45°C, bevorzugt 15 bis 3 5°C und besonders 

35 bevorzugt 2 5 bis 3 0°C. 

Man kann die Verbindung bzw. Verbindungen der allgemeinen Formel 
I am Beginn des Ascherproz esses dosieren, man kann aber zunachst 
auch die Haute zunachst unter basischen Bedingungen einweichen 
4 0 und erst nach einiger Zeit eine oder mehrere Verbindungen der 
allgemeinen Formel I dosieren. Die Dosierung kann in einem 
Schritt erfolgen, d.h. die Gesamtmenge der eingesetzten Verbin- 
dung bzw. Verbindungen I wird in einem Schritt dosiert; man kann 
aber I auch portionsweise oder kontinuierlich dosieren. 

45 
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Das erfindungsgema£e Verfahren ISLsst sich in einem Zeitraum von 
10 Minuten bis 48 Stunden, bevorzugt 1 bis 36 Stunden und beson- 
ders bevorzugt 3 bis 15 Stunden durchfOhren. 

5 Selbstverstandlich kann man zur Ausubung des erf indungsgemaSen 
Verfahrens noch gerbereiiibliche Hilfsstoffe zusetzen, beispiels- 
weise Phosphine, wie z. B. Triphenylphosphin oder Tris (2-Carbo- 
xyethyl) -phosphinhydrochlorid, weiterhin Hydroxylamin, Harnstoff, 
Guanidin bzw. Guanidinium-Hydrochlorid, Hydrazin, Biozide, En- 
10 zyme, Tenside und Emulgatoren. 

Durch das erf indungsgemaEe ■ Verfahren lassen sich vorzuglich ent- 
haarte Bld£en herstellen. Uberraschend findet man, dass auch die 
Epidermis bereits nach kurzer Behandlungsdauer vollstandig oder 
15 doch zumindest weitgehend abgeldst wird. Gegenstand der vorlie- 
genden Erfindung sind daher BloSen, hergestellt nach dem erfin- 
dungsgemaSen Verfahren. 

Weiterhin wurde Uberraschend gefunden, dass sich die erfindungs- 
20 gemaS hergestellten BloSen ganz vorzuglich zur Herstellung von^ 
Leder eignen. Nach gerbereiublicher Weiterverarbeitung der er.fin- 
dungsgemaSen BloSen, d.h. Beizen, ggf . Entkalken, Pickeln, chrom- 
freies Gerben oder Chromgerbung, Nachgerben und rZurichten be- 
obachtet man, dass man die erf indungsgema£ hergestellten BloSen 
25 zu Leder mit einer verbesserten Flachenausbeute und geringeren 
Schwel lungs schaden weiterverarbeiten kann, verglichen mit Leder, 
das aus BloJSen hergestellt wird, die mit Hilfe von beispielsweise 
Na 2 S, NaHS, Thioglykolsaure oder Aminethanol enthaart wurden. 

30 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Leder, 
hergestellt aus den erf indungsgemafcen Blofien. Sie zeichnen sich 
durch insgesamt vorteilhafte anwendungstechnische Eigenschaf ten 
aus . 

35 Weiterhin wurde gefunden, dass sich die bei dem erf indungsgemafien 
Verfahren entstehenden Abwasser, insbesondere Abwasser von 
Ascherverfahren, in denen ohne Na 2 S, NaSH oder Mercaptane wie Ami- 
noethanol oder Thioglykolsaure gearbeitet wird, besonders gut 
aufarbeiten lassen. Nach Beendigung der Einwirkung von einer oder 

4 0 mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel I auf die Haute, 

Pelze bzw. Pelzfelle toter Tiere trennt man die erhaltenen BiaSen 
von der Flotte, beispielsweise durch einf aches Herausnehmen der 
BloEen oder durch Ablassen der Flotte. Die Flotte enthalt unter 
anderem nicht verbrauchte (abreagierte) Verbindung der allgemei- 

45 nen Formel I, und zwar von wenigen ppm bis zu 4 Gew.-%, daneben 
basische Alkalimetallverbindung oder basische Amine oder Kalk und 
insbesondere Reste der von den BloSen abgetrennten Hornmateria- 
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lien und der Epidermis. Die abgetrennte Flotte, die nicht ver- 
brauchte (abreagierte) Verbindung der allgemeinen Formel I, wei- 
terhin Base und Reste der von den BloSen abgetrennten Horzimate- 
rialien und der Epidermis enthalt, wird im Folgenden auch als 
5 Restflotte bezeichnet. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung sind daher Restflotten, die weder Na^S noch NaHS enthal- 
ten und als organische Schwef elverbindungen nur solche der allge- 
meinen Formel I en thai ten, sowie deren Umsetzungs- und Folgepro- 
dukte aus der Entfemung von Hornsubstanzen aus Hauten, Pelzen 

10 oder Pelzfellen toter Tiere, sowie organische Schwef elverbindun- 
gen, die aus den Hauten, Pelzen oder Pelzfellen der toten Tiere 
stammen. Unter Restflotten, die weder Na 2 S noch NaSH enthalten, 
sind im Sinne der vorliegenden Erfindung solche Restflotten zu 
versteheri, die bis zu 100 ppm, bevorzugt bis zu 75 ppm Sulfid 

15 enthalten. Die Sulf idbestimmung erfolgt dabei als Schwef elwasser- 
stoff nach Ansauern mit konzentrierter Salzsaure, Erhitzen auf 
9 0°C und Ausstrippen. Die erfindungsgemaEen Restflotten sind er- 
haltlich nach dem erfindungsgemaSen Verfahren. Sie sind im Ver- 
gleich zu den aus dem Stand der Technik bekannten Restflotten der 

20 Gerbereien fast geruchlos und besonders einfach auf zuarbeiten. 

Als Umsetzungs- und Folgeprodukte von Verbindungen der allgemei- 
nen Formel I , die aus der Entfemung von Hornsutistanzen aus den 
Hauten, Pelzen und Pelzfellen toter Tiere resultieren, sind 
25 hauptsachlich Hydrolyse- und Oxidationsprodukte von Verbindungen 
der allgemeinen Formel I zu nennen. 

Es wurde nun gefunden, dass sich die erf indungsgem&Sen Restflot- 
ten besonders leicht aufarbeiten lassen. 

30 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein 
Verfahren zur Aufarbeitung von Restflotten. Das erf indungsgema&e 
Verfahren umfasst mehrere Schritte. 

35 In einem ersten, optionalen Schritt trennt man die erf indungsge- 
ma£en Blofien vom Kalk ab. Dieser Schritt ist naturgemaJS nur dann 
erf order lich, wenn man Kalk bei der Behandlung der Tierhaute ein- 
gesetzt hat, andernfalls ist er nicht erf orderlich . Die Abtren- 
nung erfolgt durch Absetzen, Flotation, Dekantieren, Filtrieren 

40 oder Zentrif ugieren, wobei bei grofien Mengen an erf iridungsgemSSen 
Restflotten die Abtrennung des Kalks durch Dekantieren, Absetzen 
oder Filtrieren bevorzugt ist. Durch den vorstehend beschriebenen 
ersten Schritt werden Kalk-freie Restflotten zuganglich. 



45 
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Anschliefcend neutralisiert man die Kalk-freien Restflotten dann 
mit einer Saure, bis ein pH-Wert von 2 bis 8, bevorzugt 3 bis 7, 
besonders bevorzugt 4 bis 5 erreicht ist. 

5 Als Sauren sind toxikologisch unbedenkliche organische oder anor- 
ganische SSuren geeignet. Beispielhaft seien Salzsaure, Phosphor- 
saure, Ameisensaure, Schwef el saure , Essigsaure, Zitronensaure, 
Kohlensaure (C0 2 ) , Adipinsaure sowie Dicarbonsauregemische aus 
Adipinsaure, Glutarsaure und Bernsteinsaure genannt . Bei Ansauern 
10 kann ohne besondere Mafinahmen bezuglich sich entwickelnden Schwe- 
f elwasserstof f s gearbeitet werden. 

Die im Ascher bzw. der-Schwode von der Blofce entfernten Proteine 
fallen aus oder schwimmen auf , so dass man sie in einem weiteren 
15 Schritt mechanisch abtrennt, beispielsweise durch Filtration oder 
Flotation. 

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele erlautert. 
20 Arbeitsbeispiele 

Allgemeine Arbeitsvorschrif ten 
1 . Ascherung (haarzerstorend) 

25 

Die Werte in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Salzgewicht, 
wenn nicht anderes angegeben ist. 

Die Haut eines Suddeutschen Rindes wurde zunachst bei 28°C mit 
30 200 Gew.-% Wasser und 0,2 Gew.-% eines Eusapon® W 120 Minuten in 
einem Fass bei 1-3 UPM vorgeweicht. Die Flotte wurde abgelassen 
und danach mit 100 Gew.-% Wasser, 0,2 Gew.-% Eusapon® W und 
0,5 Gew.-% Soda im Automat ikbetrieb <5'/n) 19 Stunden einge- 
weicht. AnschlieSend wurde die Flotte abgelassen. 



35 



40 



Die geweichten Haute suddeutscher Rinder wurden griin entfleischt 
(Starke etwa 4 mm) und die Croupons der Haute in Hautstucke zu je 
2,5 kg Grungewicht geschnitten. 

Im Folgenden beziehen sich die Werte in Gew.-% jeweiis auf das 
Grungewicht, wenn nicht anderes vermerkt . 



1.1. Ascher des Vergleichsbeispiels VI 

45 Far das Vergleichsbeispiel VI wurden 100 Gewichtsteile Grunge- 
wicht in einem drehbaren 10-1-Fass mit stromungsbrechenden Innen- 
einbauten nacheinander mit 60 Gewichtsteilen Wasser, 0,8 Gew.-% 
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NaSH und 3 Gew.-% Kalkhydrat beauf schlagt . Es folgten im Abstand 
von 3 0 Minuten je 0,75 Gew.-% Natriumsulf id . Das Fass wurde wei- 
tere 45 Minuten bei 15 Umdrehungen /Minute betrieben. AnschlieSend 
wurden weitere 40 Gewichtsteile Wasser dosiert. Nach 10 Stunden 
5 bei 23 bis 27°C und 5 Umdrehungen/Minute wurden die Versuche been- 
det, indem die Flotte abgelassen wurde und die Haute zweimal 
15 Minuten mit 150 Gewichtsteilen Wasser gewaschen wurden. 

1.2. Haarzerstorender Ascher der erf indungsgema&en Beispiele 
10 1 bis 6 

In den erf indungsgema£en Beispielen 1 bis 6 wurden 100 Gewichts- 
teile Grungewicht in einem drehbaren 10-1-Fass mit stromungsbre- 
chenden Inneneinbauten zunachst mit 60 Gew.-% Wasser versetzt und 
15 anschlieSend wie aus Tabelle 1 ersichtlich mit Produkten beauf- 
schlagt . 

Tabelle 1 



25 



35 



Bsp. 


Einsatz- 

menge 
[Gew.-%] 


Produkt 


Zeit 
[min]. 


1.1 


0,5 
0,5 
1,2 
1,2 


Natriumsulf hydra t (70%) 
Rac . Dithiothreitol 
Kalkhydrat 
Kalkhydrat 


• 60 " 
60 ~* 
60 


1.2 


1,0 
1,2 
1,2 


Rac . Dithiothreitol 

Kalkhydrat 

Kalkhydrat 


60 
60 


1.3 


1,5 
1,2 
1,2 


Rac . Dithiothreitol 

Kalkhydrat 

Kalkhydrat 


60 
60 
60 


1.4 


0,5 
1,0 
1,0 
1,0 

50 
0,4 

50 


Mollescal MF 

Rac . Dithiothreitol 

Wassrige Natriumhydroxid-Ldsung (50 Gew.-%) 
Wassrige Natriumhydroxid-L5sung (50 Gew.-%) 
Wasser 

Wassrige Natriumhydroxid-Losung (50 Gew.-I) 
Wasser 


60 
30 
30 

60 
30 


1.5 


1,0 
0,5 
1,0 
1,0 

0,4 
50 


Basyzym L10 

Rac . Dithiothreitol 

Wassrige Natriumhydroxid-Losung (50 Gew.-%) 
Wassrige Natriumhydroxid-Losung (50 Gew.-%) 
Wassrige Natriumhydroxid-Losung (50 Gew.-%) 

Wasser 


60 
30 
30 
60 



45 
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Bsp . 


Einsatz- 

menge 
[Gew . — ^ j 


Produkt 


Zeit 
[min] 


"- 




1 . 6 


1/ o 


Rac . Dithiothreitol 








60 i 








1,0 


Wassrige Natriumhydroxid-Lsg. 


(50 


Gew. 


-%) 


30 




5 




If 0 


Wassrige Natriumhydroxid-Lsg. 


(50 


Gew. 


-%) 


30 








50 


Wasser 
















0,4 


Wassrige Natriumhydroxid-Lsg. 


(50 


Gew. 


-%) 


60 








50 


Wasser 








30 



10 Das Fass wurde weitere 45 Minuten bei 5 Umdrehungen/Minute be- 
trieben. AnschlieSend wurden weitere 40 Gew.-% Wasser dosiert. 
Nach 10 Stunden bei 23 bis 27°C bei period! schem Betreiben mit 3 
Umdrehungen/Minute liber jeweils 5 Minuten' pro Stunde wurden die 
Versuche beendet, indem die Flotte abgelassen wurde und die Blo- 

15 Sen zweimal fur je 15 Minuten mit 150 Gew.-% Wasser gewaschen 
wurden . 

1.3. Beurteilung des Vergleichbeispiels und der erf indungsgema- 
£en Beispiele und der Restf lotten nach dem Ascher 

20 

Die gema£ der erf indungsgemaSen Beispiele behandelten BloSen wa- 
ren den nach Vergleichsbeispiel VI behandelten Hauten hinsicht-* 
lich der Schwellung nur wenig uberlegen, zeichneten sich aber 
durch einen glatteren und flacheren Narben aus, . insbesondere die 
25 BloSen der erfindungsgemafien Beispiele 1.4 bis 1.6. Die Epidermis 
und die Haare mit Haarwurzel in den BloSen 1.1 bis 1.3 waren 
weitgehend und in den Bidden 1.4 bis 1.6 vollstandig zerstort. 



1.4. Weiterbehandlung der Restf lotten 



30 



Die Restf lotten der erf indungsgemafcen Beispiele 1.1 bis 1.6 wur- 
den mit Ameisensaure auf pH 4,5 angesauert, ohne dass eine Ent- 
wicklung von Schwef elwasserstof f beobachtet wurde. Anschliefcend 
wurden die ausgefallten Proteine problemlos durch Filtration ab- 
35 getrennt. Die Restf lotten der Bespiele 1.4 bis 1.6 waren fast 
klar - 

2. Allgemeine Vorschrift fur die Wei terverarbeitung der BloEen 

aus VI und den erf indungsgemafcen BloSen 1.1 bis 1.6 

40 

Die Entkalkung bzw. Neutralisation erfolgte jeweils mit einem Ge- 
misch, bestehend aus zwei Gewichtsteilen Ameisensaure und drei 
Gewichtsteilen Adipinsaure. Die Flotte wurde dazu in zwei Dosier- 
schritten auf pH 7,5-8,5 gebracht . Die Penetration der Saure-Mi- 
45 schung uber den Hautquerschnitt wurde mit Phenolphthalein als In 
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dikator Qberpruft. Der hierzu notwendige Zeitbedarf wurde no- 
tiert . 

AnschlieGend wurde mit wurden die oben erhaltenen Zwischenstuf en 
5 in einem konventionellen Pickelbad bei 2 5°C uber einen Zeitraum 
von 30 Minuten mit 7 Gew.-% Kochsalz gepickelt. Es wurden danach 
1 Gew.-% Lipoderm Licker® Al zugegeben und nach weiteren 20 Minu- 
ten 4 Gew.-% Ameisensaure zugegeben. Nach einer weiteren halben 
Stunde wurde mit konzentrierter Schwef elsaure ein pH-Wert von 3 
10 eingestellt. 

Zu den oben beschriebenen Pickelbadern wurden jeweils 2,5 Gew.-% 
ein Glutardialdehydformulierung, kommerziell erhaltlich als Relu- 
gan® GT 24 der BASF Aktiengesellschaf t , gegeben. Nach 90 Minuten 

15 wurden 3 Gew.-% eines synthetischen Gerbstoffes, kommerziell er- 
haltlich als Basyntan® SW f 1 . der BASF Aktiengesellschaf t, zuge- 
geben. Nach 30 Minuten wurde 1 Gew.-% eines Gerbstoffs auf Basis 
von Naphthalinsulfonsaure, kommerziell erhaltlich als Tamol ® M 
der BASF Aktiengesellschaf t , zugegeben und uber Nacht stehen ge- 

20 lassen. Anschliefiend wurde mit Natriumf ormiat und Natriumbicarbo- 
nat neutralisiert und die Flotte abgelassen. 

Die so erhaltenen Leder wurden mit Wasser gewasahen und nach kon- 
ventionellen Verfahren getrocknet und ausgereckt und gefalzt. Die. 
25 Falzstarke der Leder betrug 2,0-2,2 mm. Im Folgenden beziehen 
sich die Angaben in Gew.-% jeweils auf das getrocknete Leder, 
wenn nicht anders angegeben. 

Die so erhaltenen "wet white" -Rindleder wurden in 100 Gew.-% Was- 
30 ser eingelegt und durch Zusatz von Natriumf ormiat und Natriumhy- 
drogencarbonat auf einen pH-Wert von <3 , 0 eingestellt. Das Leder 
wurde bei 30°C fur 60 Minuten im Fass gewalkt und dann mit 200 
Gew.-% Wasser gewaschen. 

35 Danach wurden 4 Gew.-% Relugan® GTP zugegeben und 60 Minuten ge- 
walkt. Nach Zugabe von 2 Gew.-% Tamol® NA, kommerziell erhaltlich 
bei BASF Aktiengesellschaf t , und 30 minutigem Walken wurden 
3 Gew.-% des Fettungsmittels Lipoderm* Licker Al, kommerziell er- 
haltlich bei BASF Aktiengesellschaf t, und 1 Gew.-%- Lipoderm® Lik- 

40 ker LA, kommerziell erhaltlich bei BASF Aktiengesellschaf t, zuge- 
geben und 60 Minuten gewalkt. Nach Ablassen der Flotte gab man 
100 Gew.-% Wasser von 40°C und 2 Gew.-% handelsublicher Polymer- 
gerbstof f (Relugan® SE) , kommerziell erhaltlich bei BASF Aktien- 
gesellschaf t , hinzu. 

45 
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Nach partieller Neutralisation der Flotte mit Natriumhydrogencar- 
bonat auf pH 5 und Farbung des Leders in der gleichen Flotte mit 
0,5 Gew.-% des Lederf arbstof f s Luganil® Light Brown NGB, kommer- 
ziell erhaltlich bei BASF Aktiengesellschaf t , wurde mit 30 Gew.-% 
5 handelsublichen Sulf ongerbstof f es (Basyntan® SW flussig) und 
4 Gew.-% handelsublichem Tara (Granofin® TA, Fa. Clariant 
Deutschland GmbH) 2 Stunden ausgegerbt . 

Anschlie£end wurde mit einem Gemisch aus 8 Gew.-% Fettungsmittel 
10 (Lipoderm® Licker Al) und 4 Gew.-% Lipoderm® Licker LA 1 gefet- 
tet. Danach wurde die Flotte mit Ameisensaure auf einen pH-Wert 
von 3,5 bis 3,8 eingestellt, das Leder kurz kalt gespiilt und wie 
allgemein ublich weiter bearbeitet. 

15 AnschlieEend wurden die physikalischen und ahwendungstechnischen 
Eigenschaf ten gepriift. 

Man erhielt Crustleder 2.1. bis 2.6. mit sehr guter Farbung und 
guter Festnarbigkeit bei gleichzeitig sehr guter Fiille und exzel- 
20 lenter Weichheit mit elegantem Griff. Die Crustleder 2.4 bis 2.6 
wiesen einen glatteren und feineren Narben auf als V2 . Weitere 
anwendungstechnische Eigenschaf ten sind Tabelle .2 zu entnehmen . 



Tabelle 2 : 



30 



Crust- 
leder 


Aus 
BloSe 


Haarzer- 
setzung 


Narbenf e s t ig- 

keit 
Wet white-Le- 
der 


Stichausreifikraf t 
nach DIN 53331 
[N] 


V2 


VI 


2 


2 


140 


2.1 


1.1 


2 


" 2 


176 


2 .2 


1.2 


1,5 


2 


173 


2.3 


1.3 


1 


2 


178 


2 .4 


1.4 


* 1 


1 


185 


2.5 


1.5 


1 


1 


190 


2 .6 


1.6 


1,5 


1 


188 



Die Haarzersetzung und die Narbenf est igkeit wurden optisch und 
haptisch durch 2 Propanden beurteilt (1: sehr gut, 6: ungenu- 
gend) . 

40 

3 . Ascher (haarerhaltend) 

Die Haut eines Suddeutschen Rindes wurde zunachst bei 28°C mit 
150 Gew.-% Wasser und 0,2 Gew.-% Eusapon® W 120 Minuten in einem 
45 Fass bei 1-3 UPM vorgeweicht. Die Flotte wurde abgelassen und da- 
nach mit 150 Gew.-% Wasser, 0,2 Gew.-% Eusapon® W und 0,5 Gew.-% 
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Soda bei gelegentlichem Riihren 19 Stunden eingeweicht. Anschlie- 
&end wurde die Flotte abgelassen. 

Die geweichten Haute suddeutscher Rinder wurden griin entfleischt 
5 (Starke etwa 4 mm) und die Croupons der Haute in Hautstucke zu je 
2,5 kg geschnitten. 

Im Folgenden beziehen sich die Werte in Gew,-% jeweils auf das 
Grungewicht, wenn nicht anderes vermerkt. 

10 

3.1. Haarerhaltender Ascher des Vergleichsbeispiels V3 

Fur das Vergleichsbeispiel V3 wurden 100 Gewichtsteile Grlinge- 
wicht in einem drehbaren 10-1-Fass mit stromungsbrechenden Innen- 

15 einbauten nacheinander mit 60 Gew.-% Wasser und- jeweils nach 60 
Minuten 1,2 Gew.-% Mollescal MF® , kommerziell erhaltlich bei 
BASF Aktiengesellschaft, 0,8 Gew.-I Kalkhydrat und 1 Gew.-% Na- 
triumsulfid (60%) beauf schlagt . AnschlieEend wurde uber einen 
Zeitrauia von 120 Minuten f iltriert . Es folgten im Abstand von 60. . 

20 Minuten weitere 1,6 Gew.-% Kalkhydrat und 40 Gew.-% Wasser. Nach 
10 Stunden bei 23 bis 27°C bei periodischem Betreiben mit 3 Umdre- 
hungen/Minute uber jeweils 5 Minuten pro Stunde wurden die Versu- 
che beendet, indem die Flotte abgelassen wurde iind die BlSSen 
zweimal fur je 15 Minuten mit 150 Gew.-% Wasser • gewaschen wurden. - 

25 

3.2 Haarerhaltende Ascher der erf indungsgemaSen Beispiele 3.1. 
bis 3.3 

30 100 Gewichtsteile Grungewicht wurden in einem drehbaren 10-1-Fass 
mit stromungsbrechenden Inneneinbauten zunachst mit 60 Gew. -% 
Wasser versetzt und anschlieSend wie aus Tabelle 3 ersichtlich 
mit Produkten beauf schlagt ■ 



40 



45 
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Tabelle 3 





Bei- 


Einsatz- 


Produkt 


Zeit 




spiel 


menge 




[min] 


5 




[Gew.-%] 








3.1 


0,5 


Rac Dithiothreitol 


60 






0, 8 


Kalkhydrat 

AnschlieSend Beginn der Filtration mit 
einer Dauer von 120 Minuten 


60 






0,5 


Dithiothreitol 




10 




1,6 


Kalkhydrat 


60 






40 


Wasser 


60 




3 .2 


0,5 


Rac Dithiothreitol 


60 






0,8 


Wassrige Natriumhydroxid-Lsg. (50 
Gew.-%) 


30 


15 






AnschlieSend Beginn der Filtration mit 








einer Dauer von 120 Minuten 








1,2 


Wassrige Natriumhydroxid-Lsg. (50 
Gew.-%) 


30 






50 


Wasser 








0,4 


Wassrige Natriumhydroxid-Lsg. (50 


60. . 


20 






Gew . -% ) 


30 .. 






50 


Wasser 




3 .3 


1,0 


Rac Dithiothreitol 


60 






0, 8 


Wassrige Natriumhydroxid-Lsq.. (50 
Gew.-%) 

AnschlieSend Beginn der Filtration mit 


30 


25 






einer Dauer von 12 0 Minuten 








1,2 


Wassrige Natriumhydroxid-Lsg. (50 
Gew.-%) 


30 






50 


Wasser 








0,4 


Wassrige Natriumhydroxid-Lsg. (50 


60 


30 






Gew.-%) 






50 


Wasser 


30 



Das Fass wurde weitere 45 Minuten bei 15 Umdrehung en /Minute be- 
trieben. AnschlieSend wurden weitere 40 Gewichtsteile Wasser do- 
siert. Nach 10 Stunden bei 23 bis 27°C bei periodischem Betreiben 
35 mit 3 Umdrehungen/Minute ilber jeweils 5 Minuten pro Stunde wurden 
die Versuche beendet, indem die Flotte abgelassen wurde und die 
Blofcen zweimal fur je 15 Minuten mit 150 Gew.-% Wasser gewaschen 
wurden . 

40 3.3. Beurteilung des Vergleichbeispiels V3 und der erf indungsge- 
ma£en Beispiele 

Die gemafi der erf indungsgemafien Beispiele . behande It en BloSen wa- 
ren den nach Vergleichsbeispiel V3 behandelten Hauten hinsicht- 
45 lich der Schwellung nur wenig Oberlegen, zeichneten sich aber 

durch einen glatteren und flacheren Narben aus , insbesondere die 
BloSen der erf indungsgemaEen Beispiele 3.2 und 3.3. Die Epidermis 
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und die Haare mit Haarwurzel in BloSe 3.1 war weitgehend und in 
den BloSen 3.2 bis 3.3 vollstandig zerstort. 

AnschlieSend wurden die Blofcen aus V3 sowie 3.1 bis 3.3 wie unter 
5 2. beschrieben weiterverarbeitet. 

AnschlieEend wurden die physikalischen und anwendungs techni schen 
Eigenschaf ten geprttft. 

10 Man erhielt Crustleder 4.1. bis 4.2. mit sehr guter Farbung und 
guter Fes tnarbigkeit bei gleichzeitig sehr guter Fttlle und exzel- 
lenter Weichheit mit elegantem Griff. Die Crustleder 4.2 bis 4.3 
wiesen einen glatteren -und feineren Narben auf als V4 . Weitere 
anwendungs techni sche Eigenschaf ten sind Tabelle 4 zu entnehmen. 

15 
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Crust- 
leder 


Aus 
Blofce 


Haarent- 
f ernung 


Narbenf estig- 
keit 


StichausreiSkraf t nach 
DIN 53331 [N] 


V4 


V3 


2 


2 


140 


4 . 1 


3.1 


2 


2 


176 


4.2 


3.2 


1,5 


1 


185 



3.4. Weiterbehandlung der Restf lotten 



Die Restf lotten der erf indungsgemaEen Beispiele ' 3 . 1 und 3.2 wur- 
25 den mit Ameisensaure auf pH 4,5 angesauert, ohne dass eine Ent- 
wicklung von Schwef elwasserstof f beobachtet wurde . AnschlieSend 
wurden die ausgefallten Proteine problemlos durch Filtration ab- 
getrennt. Die Restf lotten der Bespiele 3.2 bis 3.3 waren fast 
klar . 

30 
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40 



45 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Entfernung von Hornsubst arizen aus Hauten, Pel- 
5 zen oder Pelzfellen toter Tiere, dadurch gekennzeichnet, dass 

man die Haute, Pelze oder Pelzfelle in wassriger Flotte mit 
einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel I 



10 




I 



15 



20 



oder der en korrespondierenden Alkali- oder Erdalkalimetall- 
salzen oder Ammonium- oder Phosphoniumsalzen behandelt, wobei 
die Variablen wie folgt definiert sind: 

R i gewahlt wird aus Wasserstoff oder Ci-Ci 2 -Alkyl , unsubsti- 
tuiert oder substituiert mit einer oder mehreren S-H oder 
O-H-Gruppen; 

25 X 1 bis X 4 gleich oder verschieden und ausgewahlt aus Wasser- 

stoff, Ci-C 4 -Alkyl, O-H, S-H oder N-HR 2 , 

R2 Wasserstoff oder Ci-C 12 -Alkyl oder eine Ci-C 4 -Alkyl-C=0- 
Gruppe bedeutet, 

30 

wobei fur den Fall, dass R 1 mindestens ein Schwefelatom 
enthalt, mindestens "ein Rest X 1 bis X 4 S-H bedeutet, 

und fur den Fall, dass R 1 kein Schwefelatom enthalt, min- 
35 destens zwei Reste X 1 bis X 4 S-H bedeuten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass X 1 
bis X 4 jeweils O-H oder S-H bedeuten. 

40 3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass R 1 gleich Wasserstoff gewahlt wird. 

4. BloSen von Tieren, erhalten durch ein Verfahren nach den An- 
spriichen 1 bis 3 . 



45 



Leder, hergestellt durch Gerben von Blofien nach Anspruch 4. 
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6. Restflotten, die weder Na 2 S noch NaHS enthalten und als orga- 
nische Schwef elverbindungen nur solche der allgemeinen Formel 
I sowie deren Umsetzungs- und Folgeprodukte die aus der Ent- 
fernung von Hornsubstanzen aus Hauten, Pelzen oder Pelzfellen 
5 toter Tiere resultieren, sowie organische Schwef elverbindun- 

gen, die aus den Hauten, Pelzen oder Pelzfellen der toten 
Tiere stammen, erhalten durch ein Verfahren nach den Anspru- 
chen 1 bis 3 . 

10 7. Verfahren zur Auf arbeitung von Restf lottennach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet , dass man sie in einem optionalen 
Schritt vom Kalk abtrennt, dann mit einer Saure neutralisiert 
und anschlieSend die Proteine mechanisch abtrennt . 
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